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(54) UTILISATION DE PECTINES DEPOLYMERISEES D'AGRUMES ET DE POMMES A TiTRE D' AGENTS 
EMULSIFIANTS ET STABILISANTS D'EMULSIONS. 

(§7) L'invention a pour objet i'utillsation de pectines depoly- 
merisees de pommes et d'agrumes a titre d'agents emulsi- 
fiants et stabilisants d'emulsions. Les pectines depolymeri- 
sees ont un polds moleculaire inferieur a 80 000 daltons et 
une viscosite en solution aqueuse a 2% mesuree a 25°C 
avec un viscosimetre Brookfield inferieure a 80 cps. 
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La prescnte invention a pour objet l'utilisation dc pectines 
depolym6risees dc pomracs ct d'agrumes a litre d'agents emulsifiants et stabilisants 
5 d'6mulsions, en parEiculier dans le domaine alimentaire. 

Les pectines sont des polysaccharides qui ont ixi 6tudiees quant a leur 
structure, a leurs propri&es chimiqucs et a leurs proprietes physiques, 

Plus precisernent, les pectines sont des polymcres de i'acide 
galacturonique, qui sont lies en al-4 et sont plus ou moins estenfies par le 
10 methanol. 

Ellcs ont 6t6 decrites en detail, notamraent par Glaus RQtlN dans le 
Chapitre 10, pp. 257-293, de l'ouvrage intitule "Industrial Gums" 3e edition, fidite 
par Roy. L. Whistler and James N, Bemiller. 

On distingue deux classes de pectines : les pectines hautement 

15 rnethylees ou "pectines HM" dans lesquelles au moins 50% des fonetions acides 
galacturoniques sont esterifiecs et les pectines faiblemcnt m6thyiees ou "pectines 
LM" dans lesquelles moins de 50% des acides galacturoniques sont estdrifics. Les 
fonetions alcool secondaire des pectines peuvent 6galement dans certains cas 
porter des groupements acides, tels que par exemple des groupes acctyle ou des 

20 groupes feruloyle. Des sucres neutrcs peuvent egalement etre presents sur la chaine 
polysaccharidique, par exemple le rhamnose peut s'intercaier dans la chaine aiors 
que d'autres sucres, tels que Tarabinose, le galactose ou le xylose peuvent etre 
greffes en chaines lat6rales. 

Les pectines sont generalement extraites des parois v£g&ales et plus 

25 particulierement des ecorces d'agrumes et de marcs de pommes. Le procede 
d'extraction consiste gendralement en : 

1) un traitement acide ou basique, qui solubilise la pectine, puis ; 

2) une purification pour separer la pectine en solution, des residus 

solides;et 

30 3) une separation de la pectine de son solvant par precipitation 

alcoolique ou autres methodes de precipitation ou d'elimination d'eau. 

Les conditions d'extraction sont generalement choisies pour pr6server 
au mieux le poids moleculaires des pectines ; une hydrolyse est ainsi generalement 
conduite a des temperatures variant de 50 a 99 *C a des pH variant de 1 a 3 pendant 

35 des durees variant de quelques minutes a plusieurs heures. 
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Le poids moieculaire des pectines ainsi obtenues est cn general 
superieura80 000daltons. 

Les proprietes physiques des pectines sont generalcment liees a leur 
poids moieculaire eleve et a leur taux de methylation ; les pectines sont ainsi 
5 gelifiantes en milieu plus ou moins pauvre en eau et dies s'associent a la canine 
du lait pour stabiliser celui-ci en milieu acide. II s'en suit un domaine d'application 
axe vers la gelification en milieu sucre (confiture, nappage, fruits sur sucre, 
"baking jam" etc..) et en milieu lact* (flan, boisson laitiere acide etc.). 

On a egalemcnt propose I'utilisation de pectines a litre d'emulsifiants 
10 (voir Chemical Abstracts vol. 28 f n 4 2808, 1934 et vol. 64, n* 8855, 1966 et le 
brevet US 1759 182). 

Parmi les pectines, les pectines de betterave a sucre sont connues 
commc ayant a la fois de bonnes proprietes emulsifiantes et stabilisantes. 

Les pectines de betterave a sucre different des autres pectines, 
15 notamment des pectines d'agrumes ou de pommes par le fait qu'elfes comportcnt 
des groupements acetyle en quantity considerable, lesquels inhibent le phinomene 
de geHficatton des pectines. 

En revanche, la presence de ces groupements acetyle conferent a ces 
pectines des proprietes tensioaetives interessantes, qui permettent leur utilisation 
20 cornme agents emulsifiants et stabitisants des Emulsions. A cet effet, on peut se 
rdferer a l'Article de I.C.M. DEA et al, dans "Food HydrocolknoV, vol. 1, n* 1, 
pp 71-88, 1986 et a l'Article de Nissim GARTI dans "Food Structure", vol. 12, 
1993, pp 411-426. 

Dans EP-A1 -0426434, on fait egalement etat de la difference entre les 
25 pectines de betterave a sucre et les autres pectines et on decrit des pectines de 
betterave a sucre de bas poids moieculaire ayant des proprietes stabilisantes des 
emulsions. 

On a maintenant trouve de maniere surprenante que les pectines 
depolymerisees d'agrumes et de pommes possedent d'excellentes proprietes 
30 emulsifiantes et stabilisantes et ceci a des doses tres inf6rieures a celles 
g6neralement utilisees avee la gomme arabique. 

Ces proprietes sont d'autant plus Surprenantes que les pectines 
d'agrumes et de pommes sont pratiquement depourvues de groupements acetyle 
(moins de 0,8 % alors que la pectine de betterave en contient 4 %). . 
35 Ainsi, la prescnte invention a pour objet ^utilisation de pectines 

d'agrumes et de pommes a titre d'agents emulsi fiants et stabil isants des emulsions. 
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Dans la presente description, on designe par "agent emulsifiant w un 
compos£ dote d'un pouvoir tensioactif vis-a-vis des systemes polyphasiques de 
type huile-dans-eau et par "agent stabilisant" un compost capable de stabiliser 
une emulsion huile-dans-eau contre la coalescence. 

5 Les pectines depolyrnerisees d'agrumes et de pommes qui convicrtnent 

avantageusement aux fins de l'invention sorit celles dont le poids moleculaire est 
infeneur a 80 000 daltons, et de preference entre 10 000 et 50 000 daltons. De tcls 
poids moleculaires ne permettent plus aux pectines de former des gels cohesifs et 
de satisfaire les utilisations classiques des pectines. 

10 La viscosity dc solutions aqueuses de ces pectines depolymerisees, 

mesurees avcc un viscosimctre BROOKFIELD a 60tr/min a la concentration de 
2 % et a 25 *C est infeneure a 80 cps, de preference entre 5 et 50 cps, de preference 
encore entre 5 et 20 cps, alors que la viscosite de solutions aqueuses des pectines 
corrcspondantes non depolymerisees ou pectines de base, mesuree dans les memes 

15 conditions, est toujours superieure a 50 cps, souvent superieure a 80 cps et variable 
en fonction dc I'origine et des caracteristiques chimiques de !a pectine. Le 
comportcment rheologique des pectines depolymerisees est newtonicn alors que 
celui des pectines de base est pseudoplastique. 

Les proprietes tensioactives des pectines depolYmerisees utiles scion 

20 l'invention sont analogues a celles de la gomme arabique commc cela sera 
demontre ci-apres. 

La depolym6risation des pectines peut etre real isee par tout traitement 
chimiquc ou physique susceptible de reduire le degnl de polymerisation. 

Des exemples de traitemcnts appropries sont indiqu^s ci-apres : 

25 - le traitement d'hydrolyse acide, 

- le traitement aux ultrasons, 

- le traitement aux rayons gamma, 

- le traitement de degradation mecanique par cisaillcment, 
le traitement de ^-elimination avec une base alcaline, 

30 - la d6polym6risation oxydative par des reactifs oxydants de type 

oxygene, chlore, chlorite, hypochlorite, peroxyde d'hydrogene, 
reactif de Fenton etc., 

- la degradation enzymatique ou microbienne, 

ou tout autre traitement chirnlque ou physique ayant pour consequence 
35 une reduction du poids moleculaire de la pectine. 
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Ces precedes sont bien connus de i'homme du metier et decrits par 
exemple par W.H. Van Deventer-Schriemer and W. Pimik dans ACTA 
ALIMENTARIA, vol. 16(2), p. 143-153 (1987) 

Le traitement d'hydrolyse acide, qui est le procede prefere, est dealt en 

5 detail ci-apres. 

Selon ce precede, le materiel de base gendralement utilise pour 
l'obtention de pectines, a savoir les agrumes et Les pommes, est d'abord iraite avec 
un acide dilue (choisi parmi les acides mineraux forts, comme HQ, KNO3, 
H2SO4, H3PQ4) en quantitc suffisante pour atteindre un pH compris entre 1 et 3, a 

10 une temperature comprise entre 50 et 99 *C et de preference 75 a 85 *C, pour des 
durees variant de quelques minutes a plusieurs heures, de preference entre 30 et 
120 min. et sous cisaillement mecanique. La pectine ainsi solubilisee est alors 
soumise a un traitement thermique eonsistant par exemple a elever la temperature 
de fa solution entre 100 et 130 *C de preference jusqu'a 120 *C et a maintenir cette 

15 temperature pendant quelques minutes, de preference de 5 a 15 min. La pectine 
ainsi "degradee* est alors separee de la suspension par decantation centrifuge et/ou 
par filtration a 1'aide d'adjuvant (pcrlitc, tcrres de diatomees, cellulose etc.). La 
pectine purifiee est concentree par ultrafiltration ou par evaporation avant d'etre 
precipifee dans J'alcool (ou par des sels metalliques) ou bien d'etre directement 

20 sechee apres une concentration suffisante. La pectine depolymerisee ainsi obtenue 
est alors sechee et broyee. 

Le proc4de decrit ci-dessus est un traitement d'hydrolyse acide a 
temperatures elevces. On peut egalement choisir des conditions plus lentes ou plus 
rapides de degradation, par exemple un traitement de quelques heures a 

25 temperatures inferieures a 100 *C ou des conditions rapides de quelques minutes 
ou quelques secondes a des temperatures superieures a 100*C. 

La degradation de la pectine peut egalement etre pratiquee a d'autres 
etapes de la fabrication comme par exemple sur le concentre, sur le precipite ou sur 
la poudre qui peuvent etre traites directement ou apres remise en solution ou en 

30 suspension dans un non^-solvant. On peut egalement effectuer le traitement de 
degradation directement sur la matiere premiere. 

Le fait de reduire le poids moleculaire des pectines d'agrumes et de 
pommes developpe, pour des raisons encore inexptiquees, leur pouvoir emulsifiant 
et stabiiisant 

35 Ceci a ete demontre par les mesures Ci~apres : 

- mesures des tensions interfaciales et superficielles, 



- mesurede la tallies des globules d'huile, 

- tests d'applicatiohs. 

Ainsi, les pectines depolymensees d'agrumes et de pommes, 
caractensees par un faibte pouvoir viscosifiant et un plus fort pouvoir tensioactif 
5 vis-a-vis des systemes polyphasiques de type huiie-dans-eau, peuvent alors 
entrer dans les domaines d 1 application ou la gomme arabique est generalement 
utilise : boissons, pates a soda, sodas, sirops, supports d'arfimcs atomises, sorbets, 
sauces, boulangerie, confiserie etc. et ceci a des doses d'utilisation infdrieures. 

De plus, les pectines depolymensees d'agrumes et de pommes peuvent 
10 egalcment etre associees a un ou plusieurs autres polymeres de poids moleculaire 
plus elev6 ayant un pouvoir viscosifiant plus elev6, qui permettent dans certains 
cas de limiter les phenomenes de cremagc. Ccs autres polymeres peuvent etre 
choisis dans la gamme des hydrocolio'ides naturels ou modifies comme par 
exemple : les pectines, les gommes xanthanes et gellane, l'alginate> le guar, la 
15 caroube, les carraghenanes; l'armdon et ses esters et e'thers, la cellulose et ses esters 
et £thers, la gdatine etc. 

Les pectines selon Vinvention peuvent done trouver des applications 
comme agent emulsifiant dans la gamme des Emulsions alimentaires 6iaborees 
comme par exemple : la margarine, les beurres alleges, les sauces salades, les 
20 cremes glacees et mixtes, les sorbets, les produits ceYealiers, les cremes, les 
mousses, les fromages, les chocolats, les emulsions de viande, de mousses de 
viandes et de potssons, les caramels et autres confiseries, les "snack food", etc. 

Lew utilisation est particulierement adaptee a la stabilisation 
d'emulsions d'huiles essentielles et principalement des pates a soda, soda et sirops 
25 et des ardmcs emulsionnes ou atomises. 

L'invention va etre maintenant decrite plus en detail par les exemplcs 
non limitatifs ci-apres. 

EXEMPLE 1 - PECTIFE PEFQLYMERISEE DE CITRUS 
30 A- PREPARATION 

Les ecorces de citrus ont ete dispersees dans Teau distill6e a 80 *C 
pendant 15 minutes. La concentration en ecorces de la dispersion ainsi obtehue 
&aitde50g/l, 

35 On a ajoutd de Tacide nitrique (~ 7N) en quantity suffisante pour 

obtenir un pH de 1 ,6. 
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La suspension a ete chauffee a 80*C pendant 60 minutes dans une cuve 
agitee 6tanche, puis la temperature a ete dlevee jusqu'a 120 *C et maintenuc 
pendant 10 minutes. 

Apres refroidissement jusqu'a 80 "C, on a separe tes insolubles par 

5 filtration. 

Le filtrat clair a ete alors precipite dans deux volumes d'alcool 
isopropylique acidifid a pH 3,3 avec de l'acide nitriquc. 

Le precipite a &e" recup^r6 par filtration sur voile de Tergal et lave dans 
I'isopropanol avant d'etre secheV 

10 

" B-.PETERMINATiON PV PQIDS MOLECULAiKE • 
Dans un becher de 250 ml contenant 100 g d'eau desionisee on a 
plonga la turbine a helice d'un agitateur mecanique IKA-WERK RW2G et 
declencM I'agitatiori a vitesse de rotation de 1000 tr/min. On a ensuite verse 
15 300 mg de la pectine obtenue au point A) sur le vortex et maintenu 1'agitation 
pendant 1 h 15. 

Dans la solution ainsi obtenue, on a rajoutd 100 ml d'une solution de 
UNO3 0,2 M et d'acide elhylenediaminoacetique 2 g/L On a poursuivi 1'agitation 
pendant quelques minutes et on a filtre une partie aliquote sur un filtre Whatman 
20 Anotop 25 de 0,2 /mi monte" sur une seringue de 10 ml. 

On a injecte la solution filtree dans une boucle de 100>1 d'un appareii 
de chromatographie liquide a haute performance muni de deux colonnes TSK 
GMP WXLen serie. On a elue avec une solution de LiNQj 0,1 M et d'EDTA 1 g/1 
a pH 7 a 0,6 ml/min a 60*C et On a effectue la d6tection a I'aide d'un detecteur par 
25 indice de refraction Rl ERC 7510. 

La determination du poids moieculaire a &e effectuee par diffusion de 
la lumiere a I'aide d'un detecteur MALLS de chez WYATT DAWN. 

On a ainsi determine que le poids moieculaire de la pectine obtenue 
selon le mode operatoirc decrit au point A) etait compris enfre 20 000 et 40 000 
30 daltons. 

C- MESURE DE.LA VTSCOSITE 

Dans un becher de 250 ml contenant 150 g d'eau desionisee on a 
plonge" la pale d'un agitateur mecanique IKA-WERK RW 20 muni d'une turbine a 
35 helice de 50 mm de diametre et declenche 1'agitation a la vitesse de rotation de 
'. .:' 1000 tr/min. 
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On a disperse 4,0 g dc la pectine obtenue en A) sut le vortex. On a 
maintenu 1 'agitation pendant 20 a 30 minutes jusqu'a cc que la solution soit 
homogene. 

On a ajuste le poids de ia solution a 200 g par addition d'eau. On a 
5 pouisuivi 1'agitation pendant queiques minutes et on a mis le becher au bain-marie 
3 25*0. ■ 

Apres stabilisation de la temperature a 25'C on a mesure la viscosity de 
la solution avec un viscosimctre Brookfield Synchrolectric, modele LVT a 60 
tours/ minute en utilisant le mobile N* 1 ou 2 suivant la viscosity. 
10 La viscositi de la pectine etait de 5 & 10 cps. 

On a mesure' dans les memes conditions la viscosite d'une solution 
aqueuse a 2 % de la pectine de citrus de base (pectine de citrus non 
depolymerisee). Cette viscositfi etait de l'ordre de 60 a 70 cps et celie d'une 
solution degontme arabique a 20 %de 30 cps. 
15 On a d&ermin6 les caracteristiques d'ecoulement des deux pectines en 

mesurant la viscosite en cps en fbnetion de la vitesse de cisaiUement. 

Les resukats obtenus sont reportes sur le graphe de la figure 1 sur 
lequel la viscositi cn cps est en ordonnees et ia vitesse de cisaiUement (S"V) en 
abscisses, le trait continu correspond a la pectine dc base et le trait en pomtilles 
20 correspond a ia pectine depolymerisee obtenue selon A). 

EXEMPLE2 - POUVOIR EMULSIFIANT ET STABIUSANT 
DE LA PECTINE DEL'EXEMPLEl. 

25 -A- MESURK 'PES TENSIONS , INT£RFAaAL£S ET 'PES- 

TENSIONS SUPER FICIELLES 

a) Tensions isterfaciales 

On a prepare une solution de pectine a 2 % comme decrit pour la 
30 mesure de la viscosite, mats on a utilise a la place de Teau, un tampon citrate 
0,02 M, a pH 3,8 , stabilise au benzoate de sodium 1,3 g/l. On a thermostate cette 
solution a 25*G dans un bain-marie. 

La solution a ensuite etc filtree sur un filtre en Verre Millipore XX 
1004730, muni d'un prefiltre en microfibres de verre, type AP 2504700. 
35 On a dispose 70 ml de cette solution dans un cristallisoir de diametre 

interieur 68 mm et de hauteur 40 mm (r^f. Pyrex 1470/02 D). 
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Oil a depose le cristallisoir sur le plateau d'un tensiometre a anneau de 
Du Nouy, (Ref. CSC N* 70535) et pionge l'anneau sous la surface du liquide. 

A l'aide d'une pipette Nichiryo, raodcie 3 100, muni d'un cm bout on a 
verse, sur la surface du liquide, 40 ml d'huile de paraffine thermostatee a 25 e C. 
5 Cette addition a 6l6 faite ties lentement, de facon a ne pas melanger les deux 
phases. 

On a laisse l'interface se stabiliser quclques minutes, puis on a precede' 
a la mesure de la tension en remontant l'anneau au dessus de 1'interface, jusqu'a la 
rupture du film interfacial. 
10 On a cgalement, dans les memes conditions, mesure' les tensions 

interfaciales de solutions des pectmes non depolymerisees a 2 % ainsi que celles 
d'une solution a 20 % de gomme arabique. 

Les resultats obtenus figurent dans le tableau I ci-apres. 

is b) Tensions su^rfi<?ieil<s 

On a mesuii a I'aidc d'un tensiometre a anneau de Du Nouy N* 70535 
de CSC SCIENTIFIC COMPANY, INC. la tension superficielle d'une solution 
aqueuse a 2 % tamponnee a pH 3,2 de la pectine obtenue a Texemple 1A), en 
utilisant le mode operatoire decrit au point a) pour la determination des tensions 
20 interfaciales mais sans Taddition de paraffine ; la mesure a etc faite a I'intefface 
eau-air. 

Dans les memes conditions on a egalement mesur6 la tension 
superficielle de solutions aqueuses a 2 % de pectines non depolymerisees de citrus 
et de pomme ainsi que la tension superficielle d'une pectine de pomme 
25 de^polymerisee obtenue selon le mode operatoire d£crit a l'exemple I. 

De meme, on a mesure dans les memes conditions, la tension 
superficielle d'une solution aqueuse de gomme arabique a 20 %. 

Les resultats obtenus, rassembles dans le tableau I ci-apres montrent 
que la pectine depolymerisee de citrus et la pectine depolymeris6e de pomme ont 
30 une tension superficielle voisine de ce lie d'une solution a 20 % de gomme 
arabique. 
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B MESURE P I J DF.fiRE D'ESTF-RIFICATION ET PE LA 
TENEUR EN ACIDE GAIACTURQNIQUE 

Le degrc d'esterification (DE) dc la pectine est le nombre de groupes 
carboxyies cstdrifids pour 100 Equivalents acide galacturonique. La teneur cn acide 
galacturonique (AG) est la masse d'acide galacturonique (PM 194,1) pour 100 g 
d'echantillon brut. 

Ces rnesures se font cn deux temps : 1- Determination par titration de 
la quantite d'acide libre. 2- Determination par titration de la quantite d'acide 
lib^ree apres saponification. 

On pesc environ 0,500 g de I'echantillon de pectine. On transfere 
quantitativement la poudre dans un Erlenrneyer de 250 ml, on humecte la poudre 
avee 2 ml d'isopropanol et on ajoute 120 ml d'eau d6sionisee. On agite le melange 
a Taide d'un agitateur magn&ique jusqu'a dissolution totalc. On ajoute 10 g d'un 
melange de resines echangeuses d'ions Amberlite® IR200 (3 vol) et IRA410 
(5 vol). On mainiient 1'agitation pendant 15 min puis on filtre sous vide a l'aide 
d'un Mitre en microfibres de verre Millipore AP 25 047 00 monte sur un support 
XX 1004730 fixe sur une fiole a vide de 500 ml. On transfere la solution dans un 
Erlenmeyer de 500 ml et on rince la resine, ie. filtre, ies fioles avec environ 100 ml 
d'eau desionisie juste bouillic. On ajoute 4 ou 5 gouttes de solution de bleu de 
bromothymol (03 g de bleu de bromothymol, 20 ml d'alcool ithylique 95% vol, 
80 ml d'eau desionisee) et on tiire par l'hydroxyde de sodium 0,1 N (on note ainsi 
le volume VI). On ajoute 100 ml d'hydroxyde de sodium 0,1 N, on bouche la fiole 
et on maintient sous agitation pendant 1 heure a temperature ambiante. On ajoute 
100 ml d'acide chlorhydrique 0,1 N et 2 ou 3 gouttes de solution de bleu de 
bromothymol et on titre par la soude 0,1 N (on note le volume V2). On calcule 
alors le degre\ d'esterification et la teneur en acide galacturonique a l'aide des 
formuies : 

VI 



DE(%)= 100 x - 



VI +V2 



VI + V2 

AG(%) = — 1^4,1 ou VI et V2 sont en ml et m est en g. 
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C- PROPRIETIES D'ECOULEMENT 

Les propriety d'ecoulement dc solutions de la pectine obtenue a 
5 rexemplc 1 A) a 2, 3 et 4% ont 4t€ determinees commc suit : 

On a prepare des solutions de pectines de citrus depotymdrisees a 2, 3 
et 4% P/P dans un tampon citrate 0,02M pH 3,8 stabilise" avcc du benzoate de 
sodium 13 g/1. Dans un becher tare de 250 ml contenant 150 g de tampon citrate 
on a plonge la turbine d'un agitateur mecanique IKAwerk RW20 et declenche une 
10 agitation a 1000 tr/mn. Sur le vortex on a disperse des masses adequates de 
poudres dc pectines de citrus depoiymerisees et de gomme arabique et 1'agitation a 
etc maintenue jusqu'a dissolution complete. 

Lc poids du becher a ete ajuste au poids de la tare + 200 par addition 
dc tampon. Les bechers ont ensuite ete couvcrts par un film plastique et stocked au 
15 bain-marie a 20*C. La courbe d'ecoulement a etc effectuee avec un rbe^ometre 
Carri-Med CSL 100 de la societe RHEO, le systeme de mesure ftait un cone plan 
(diametre du cone 6,0 cm, angle 3'58"), 1'entrefer etait de 127 /mi. La conrrainte a 
ete balayee en variations Hneaires entre 0 et 25 N/m 2 sur une montee de 10 min et 
une descente de 10 min. Pour chaque vaieur de la contrainte imposee on a 
20 enregistri le gradient de vitesse resultant. 

Dans les memes conditions, on a determine' les propri^tes d'ecoulement 
d'une solution de gomme arabique a 20 %. 

Les resultats obtenus figurent sur le graphe dc la figure 2 sur lequel la 
contrainte exprimee en Pa est en ordonnees et le gradient exprime en s" 1 est en 
25 abscisses. ■ 

On constate que les prqprietes d'ecoulement de la pectine 
depolymerisee de citrus sont tout a fait analogues a celies de la gomme arabique. 
Ces deux produits presentent, comme le montre la figure de la figure 2, un 
caractere newtonien. Ainsi la concentration d'utilisation de la pectine 
30 depolymerisee peyt atteindre des valeurs de 4% sans depasser les caracteristiques 
d'ecoulement de la gomme arabique a 30 %. 



12 



P- ME&IBS PR LA TAIOE PES QLOPVIES PTHVILE 
La pectine depolymerisee de citrus obtemie selon 1'exemple 1A) a des 
proprietes stabilisantes qui permettent de stabiliser 1'emulsion contre la 
5 coalescence comme cela est demontre ci-apres par mcsure de la taille des globules 
d'huile a I'aide d'un granulomere laser selon la technique derate par M. TERRAY 
et al, dans Bios Boissons, 26e annee Janvier-Fevricr 1995- n' 252. 

On a mesunS la taille de globules d'huile dans des emulsions contenant 
4 % en poids d'huile essentielle d'orange et dont la phase aqueuse est tamponnee a 
10 pH 3,8 et contient X % de la pectine a tester ou de gomme arabique. L'emulsion a 
ete realise par passage du melange huile essentielle / phase aqueuse au Warring 
Blendor pendant 3 min. La taille moyeraae des globules a et6 mesurde avec un 
granulomere laser mastersizer Malvern apres 1 , 4, 7 ou 14 jours de stockage Les 
diametres moyens des globules en micrometres presented dans le tableau II 
15 montrent que la pectine depoiym^risee de citrus permet d'Obtenir une emulsion 
aussi fine et stable que celle obtenue avec la gomme arabique. 



TABLEAU II 





j = 0 


1 = 1 


J = 4 


J = 7 


J = 14 


Gomme arabique 20 % 


1,1 








1,3 


Gomme arabique 30% 


0,9 








1,2 


Pectine de l'exemple 1A) a 2 % 


1,3 


1,2 




1,2 


1,2 


Pectine de l'exemple 1 A) a 3 % 


1,1 




1,1 






Pectine de 1'exemple 1A) a 4 % 


1,0 




1,0 






Pectine de base 2% 


3,3 


3,0 




3,7 


3,3 


Pectine de base 3 % 


1,8 




5,6 






Pectine de base 4% 


1,6 




5,1 







20 

On a egalement mesure la taille moyenne (P 0,5) des globules d'huile 
essentielle d'orange en fonction de la concentration en pectine et en fonction du 
temps dans une pate a soda. Les resultats obtenus soht donnes par les graphes des 
figures 3a et 3b ; la figure 3a donne la taille des globules eri fonction de la 
25 concentration en pectine non depolymerisee et la figure 3b donne la taille des 
globules en fonction de la concentration en pectine depolymerisee obtenue selon 
1'exemple 1 A. 
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. EXEMPLE 3 

SIAfilLISATlQN PES PATTS'A 5QPA ET PES SQPAS 

Les emulsifiants naturcls utilises actuellement pour les confection des 
pates a sodas et des sodas sont principalement des polysaccharides de 2 types : la 
gomme arabique et la gomme base- emu Ision connue sous la denomination 
commerciale "Emulgum" commercialisee par la society CNI (colloTdes naturcls 
TRANEX). Cette demure possede des quality emulsives mtrins^ques tres 
interessantes par rapport a celles de la gomme arabique a des doses d'utilisation 
nettement plus faibles. On a compare" les proprietes de la gomme base-6mulsion et 
celks de la pectine de citrus de 1'exemple 1A) (les pectines non depoiym^risees,, 
trop viscosifiantes n'ont pas 6t6 testees). 

La gomme base-emulsion utilisee dans cet exemple est une 
combinaison de differentes especes d'exsudats d 1 Acacia qui est sous la forme d'une 
poudre blanche dont la viscosite d'une solution aqueuse a 5% mesuree a 20*C apres 
30 min d'agitation a I'acide d'un viscosimetre BROOKHELD LVF 60 tr/min est de 
120-160 cps. 

La fabrication des sodas a &6 realisee par melange sous forte agitation 
(5 000 tr/min pendant 1 minute) d'une phase aqueuse confenani rimulsifiant, du 
benzoate de sodium et de I'acide citrique et d'une phase huileuse contenant Fhutle 
essentielie et de la gomme Damar (voir composition dans le tableau HI ci-apres), - 
cette pr^-emulsion a ensuite ete homogeneisee par 3 passages a 300 bars. Cette 
emulsion a etc controlee par examen au microcospose optique, pour satisfaire au 
test les globules d'huile essentielie doivent avoir un diametre de l'ordre de l fan. 



Essai 


Controle 


.: 1 


2 


3 


■ 4 


Gomme base-emulsion 


50 










Pectine de Pexemple 1A) 




20 


30 


40 


50 


Sodium Benzoate 


1 


1 


: 1 


1 


1 


Acide Citrique 


10 


10 


10 


10 


10 


Gomme Damar 


45 


45 


.. 45 


45 


45 


Orange Bresil HE 


50 


50 


50 


50 


50 


Eau 


866 


866 


866 


866 


866 


% P/V d'ernulsifiant 


5 


- ; 2 ' 


3 • 


4 


'.: -5 
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Le controle microscopique a montre que toutes lcs emulsions sont 
excellentes et efautant plus que ta concentration en pectine est eleven. 

5 Les emulsions ont etc testees en boissons gazeuses selon la formulation 

suivante : 

. Emulsion (pate a soda) ; l,6g-.._ 
. Acide citrique monohydrate : 3g 
. Saccharose : 100 g 

10 , eau gazeifiee : q.s.ppourll 

Toutes les boissons ont presente une remarquable stability : absence de 
coUerette, bonne homogeneite du soda (pas de gradient de decantation)^ trouble 
identiquc au controle. 

.15 

. TOMFUS;4 : AROMES ATOMISES 
Dans cet exemple on a compard les propri£tes de la pectine 
d£polymensee de citrus scion I'exemple 1 A) avec la gommc base emulsion et la 
pectine de base dans lc cadre de Tatomisation d'ardmes, 
20 La fabrication de l'emulsion a ete realisec par melange d'une phase 

aqueuse contenant lc support maltodextrine, la gomme et la pectine et d'une phase 
huileuse contenant t'huile essentielle. La phase huileuse a et£ ajoutee lentement sur 
ta phase aqueuse sous agitation lente puis le melange a 6te forternent agite 
a 10000 tr/min pendant 1 minute et il a ensuite etc passe" a rhomdgeneisateur 
25 a 250 bars. L'emulsion ainsi obtenuc a etc sechec dans un atomiseur de type 
"Niro Production" avec une temperature d'entree de 180 'C et une 
temperature de sortie de 90*G. Sur la poudre obtenue, on a mesurd le 
taux de retention aromatique apres extraction de 

VOL recupere 

1'huile essentielle dans un essencier deflrti par : Retention = — — x 100 

VOLintroduit 

30 Les rdsultats figurent dans le tableau FVci-apres: 



TABLEAU IV 



Hoik 


Gommc 


Gomme 


Malto- 


Pcctinede 


Pectme 


Eau 


Retention 


essenticlk 


arabique 


base- 
emulsion 


dextrine 


l'exemple 
IA) 


de base 






75 






425 






635 


61 


75 


Z 




420,75 




4,25 


635 


61,9 


75 




" 


403,75 


— — 


21,25 


635 


71,5 


75 


| " : 


4,25 


420,75 




=_ 


635 


73 


75 


- 


21,25 


403,75 


-— 

Z 


~ 


635 


73 


75 




Z 


420,75 


4,25 




635 


72,6 


75 






414,4 


10,6 




635 


85 


75 . 






403,75 


21,25 




635 


90 


75 


85 




340 






635 


91 


75 


127,5 




297,50 






635 


91,5 


75 


123^ 


4,25 


297,50 






635 


94 


75 


123^ 




297,50 


4,25 




635 


96,9 


75 


425 










900 


99 



5 Lc graphc dc la figure 4 qui donne le taux de retention (ordonnees) en 

fonction du % de 1'emulsifiant par rapport au support (abscisses) illustre les 
resultats du tableau IV et met en evidence les bonnes performances de la pectine 
depolymerisee de citrus. 
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REVENPiqATIONS 

1. Utilisation des pectines depolymerisees d'agrumes et de pommcs a 
titre d'agcnts emulsifiants ct stabilisants dcs emulsions. 
5 2. Utilisation selon la revendication 1, caracterisee en ce que les 

pectines depolymerisees ont un poids moleculaire inferieur a 80 000. 

3. Utilisation scion Tune des revendications 1 ou 2, caractensee en ce 
que les pectines depolymensees ont un poids moleculaire compris entre 10 000 et 
50 000. 

10 4. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 a 37, 

caractensee en ce que les pectines derx)lymerisees ont une viscosite en solution 
aqueuse a 2 % mesuree a 25 *C avec un viscosimetre Brookfield inferieure a 
80cps. 

5. Utilisation selon la revendication 4, caracterisce en ce que la 
15 viscosity est comprise entre 5 et 50 cps. 

6. Utilisation selon la revendication 4, caracterisce en ce que la 
viscosity est comprise en 5 et 20 cps. 

7. Utilisation scion Tunc quelconque dcs revendications 1 a 6, 
caracterisce en ce que les pectines depolymerisees sont obtenues par traitement, a 

20 une temperature dc 50*C a 99 *C, avec un acide fort dilu6 en quantity suffisante 
pour atteindre un pH de 1 a 3, puis traitement thermique a une temperature de 100 
a 130 *C et de preference a 120*C de la solution obtenue pendant 5 a 15 minutes, 
separation et purification. 
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